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Resumen de la tesis de María de Jesús Martínez Carreón, presentada como 
requisito para la obtención del grado de Doctor en Ingeniería Física Industrial. San 
Nicolás de los Garza, Nuevo León, México. 2019. 
 
 
Síntesis y caracterización de nanopartículas metálicas y bimetálicas de 
tamaño controlado por condensación en gas inerte 
 
 
Resumen aprobado por: 
                      
________________________________ 
Dr. Eduardo Gerardo Pérez Tijerina 
Director de Tesis 
 
 
En este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de nanopartículas metálicas 
y bimetálicas por condensación en gas inerte.  
 
Las nanopartículas metálicas de Au y Pd se sintetizaron mediante un magnetrón en 
el cual se colocó el blanco de cada metal a erosionar para posteriormente 
depositarse en una rejilla de Cu para su posterior análisis por TEM. 
 
Se sintetizaron nanopartículas bimetálicas de Au-Pd y Ag-Pd a partir de blancos 
individuales de cada metal en cámaras diferentes, con el uso de dos magnetrones. 
Cada muestra se caracterizó por TEM, TEM-EDS y el cálculo de distancias 
interplanares. 
 
 
Palabras Clave: Condensación en Gas Inerte, Nanopartículas bimetálicas, 
aleación Au-Pd, aleación Ag-Pd. 
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1. Introducción 
 
Las nanopartículas (NPs) se definen como nanomateriales con tamaño en el 
intervalo de 1 a 100 nm en al menos una de las tres dimensiones. Debido a esta 
escala de tamaño muy pequeño, poseen una inmensa área superficial por unidad 
de volumen, alta proporción de átomos en la superficie y sus capas cercanas, y la 
habilidad de exhibir efectos cuánticos. De manera que las propiedades únicas de 
las nanopartículas no se pueden predecir a partir de una simple extrapolación de 
las propiedades de los materiales en bulto (1). 
 
El estudio de las nanopartículas tomó relevancia cuando los investigadores 
descubrieron que el tamaño de estas puede influir en las propiedades fisicoquímicas 
de los materiales. Algunas de las propiedades que presentan cambios importantes 
se presentan a continuación (2): 
 
- Propiedades ópticas y electrónicas. Las propiedades ópticas y electrónicas de 
las nanopartículas son interdependientes en mayor medida. Por ejemplo, las 
NPs de metales nobles tienen propiedades ópticas dependientes del tamaño y 
exhiben una fuerte banda de extinción UV-visible que no está presente en el 
espectro del metal en bulto. Esta banda de excitación se produce cuando la 
frecuencia del fotón incidente es constante con la excitación colectiva de los 
electrones de conducción y se conoce como resonancia de plasma de superficie 
localizada (LSPR, por sus siglas en inglés).  
 
- Propiedades magnéticas. Los científicos han reportado que las NPs funcionan 
mejor cuando el tamaño es menor a un valor crítico establecido entre 2-10 nm. 
A una escala tan baja las propiedades magnéticas de las NPs poseen un dominio 
magnético único (3) lo que hace que estas partículas se puedan utilizar en 
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diferentes disciplinas como catálisis heterogénea y homogénea, biomedicina, 
fluidos magnéticos, imágenes de resonancia magnética, de almacenamiento de 
datos y remediación ambiental. 
 
- Propiedades mecánicas. Las NPs muestran propiedades mecánicas diferentes 
en comparación con las micropartículas y sus materiales en bulto. Lo anterior 
permite a los investigadores buscar aplicaciones novedosas en muchos campos 
importantes, como tribología, ingeniería de superficies y nanofabricación. 
Diferentes parámetros mecánicos, como el módulo elástico, la dureza, el 
esfuerzo y la tensión, la adhesión y la fricción, se pueden estudiar para conocer 
la naturaleza mecánica exacta de los NPs. 
Teniendo en cuenta las propiedades únicas arriba mencionadas, las NPs se pueden 
usar en una variedad de aplicaciones. Entre ellas se encuentran las siguientes (2): 
 
- Aplicaciones en farmacología. Las nanopartículas inorgánicas de naturaleza 
simple o compleja muestran propiedades físicas y químicas únicas y representan 
un material cada vez más importante en el desarrollo de nanodispositivos 
novedosos que pueden utilizarse en numerosas aplicaciones físicas, biológicas, 
biomédicas y farmacéuticas. Las NPs han atraído cada vez más interés de todas 
las ramas de la medicina por su capacidad para administrar fármacos en el rango 
de dosificación óptimo, lo que a menudo resulta en una mayor eficacia 
terapéutica de los fármacos y disminución de efectos secundarios. 
 
- Aplicaciones en la ciencia de materiales. Las nanopartículas son de gran interés 
para la ciencia de materiales, ya que sus propiedades se desvían de las que 
presenta el material en bulto de una manera dependiente del tamaño, exhibiendo 
características fisicoquímicas que inducen propiedades eléctricas, mecánicas y 
ópticas que son extremadamente buscadas en ciertas aplicaciones dentro de los 
sectores médicos, comerciales y ecológicos. 
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- Aplicaciones en el medio ambiente. El creciente uso de nanopartículas en 
aplicaciones industriales y domésticas conlleva su utilización en áreas 
ambientales. La evaluación del riesgo de estas nanopartículas en el medio 
ambiente requiere la comprensión de su movilidad, reactividad, ecotoxicidad y 
persistencia. Debido a la alta relación superficie-masa, las nanopartículas 
desempeñan un papel importante en la separación de sólidos/agua de 
contaminantes que pueden absorberse en la superficie de las nanopartículas, 
coprecipitarse durante la formación de nanopartículas o quedar atrapadas por la 
agregación de nanopartículas que tienen contaminantes adsorbidos a su 
superficie. La interacción de los contaminantes con las NPs depende de las 
características de estas, como el tamaño, la composición, la morfología y la 
porosidad. 
 
- Aplicaciones en la electrónica. Las propiedades estructurales, ópticas y 
eléctricas únicas de los metales (nanoestructurados) los convierten en el bloque 
estructural clave para una nueva generación de materiales electrónicos, 
sensores y fotónicos. Las características importantes de las NPs son la fácil 
manipulación y el ensamblaje reversible que permiten la posibilidad de 
incorporación de NPs en dispositivos eléctricos, electrónicos u ópticos, como el 
"bottom up" o el "autoensamblaje", que son el punto de referencia de la 
nanotecnología. 
 
- Aplicaciones en la generación de energía. Estudios recientes advierten sobre las 
limitaciones y la escasez de combustibles fósiles en los próximos años debido a 
su naturaleza no renovable. Por lo tanto, los científicos están cambiando sus 
estrategias de investigación para generar energías a partir de recursos 
fácilmente disponibles a bajo costo. Se puede encontrar en la literatura que las 
NPs son ideales para este propósito debido a su gran área superficial, 
comportamiento óptico y naturaleza catalítica. Las NPs son ampliamente 
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utilizadas para generar energía a partir de la separación del agua 
fotoelectroquímica y electroquímica, la reducción electroquímica de CO2 como 
precursor de combustibles, de celdas solares y generadores piezoeléctricos. 
 
- Aplicaciones en la industria mecánica. Las NPs poseen excelentes propiedades 
de módulo de elasticidad (módulo de Young), tensión y deformación, lo cual las 
ubica con muchas aplicaciones en la industria mecánica, especialmente en 
aplicaciones de recubrimiento, lubricantes y adhesivos. Además, estas 
propiedades son de utilidad para lograr nanodispositivos mecánicamente más 
fuertes para diversos fines. Las propiedades tribológicas se pueden controlar a 
nivel nanométrico mediante la incorporación de NPs en la matriz de un metal o 
polímero para aumentar su resistencia mecánica. 
 
Dada la diversidad de aplicaciones de las nanopartículas se han implementado 
diversos métodos de síntesis para lograr la estabilidad de estas evitando su 
sintetización. Estos métodos se dividen en dos categorías: físicas y químicas. Las 
subdivisiones, así como esquemas representativos, reportados por Acosta (4), se 
muestran en la  
Figura 1. 
 
Cuando la estabilización se cataloga como física, las nanopartículas son separadas 
por barreras físicas que limitan el contacto directo entre ellas (5) (6). Una 
estabilización química es aquella en la que las NPs modifican alguna de sus 
propiedades fisicoquímicas mediante interacción con un segundo medio (7) (8). 
 
Entre las estrategias mostradas en la Figura 1 se encuentra la inmovilización de las 
nanopartículas en sólidos (método físico), así como la obtención de aleaciones y 
arreglos core-shell (núcleo-coraza) en las nanopartículas bimetálicas (método 
químico) pues han resultado eficientes para prevenir la sintetización (9) (10). En el 
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presente trabajo se presenta la síntesis de nanopartículas metálicas y bimetálicas 
de tamaño controlado. 
 
 
 
Figura 1. Clasificación de los métodos de estabilización de las NPs (4). 
 
 
Las nanopartículas bimetálicas (NPBs) son el resultado de la combinación de dos 
metales diferentes, siendo de mayor interés que las nanopartículas metálicas desde 
el punto de vista científico como tecnológico pues los metales constituyentes y su 
tamaño nanométrico determinan sus propiedades. Estas pueden diferir de las 
partículas elementales ya que el efecto sinérgico entre los componentes metálicos 
tiende a mejora las propiedades respectos a los metales individuales e incluyen 
efectos ópticos, electrónicos, térmicos y catalíticos dependientes del tamaño (11). 
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Lo anterior resultado del estudio de diferentes métodos de síntesis para su 
preparación y caracterización detallada (12).  
 
Las nanopartículas bimetálicas pueden presentar diferentes estructuras, según la 
distribución que tomen los metales involucrados (13) como se ejemplifica en la 
Figura 2.  
 
 
Figura 2. Tipos de estructuras para las nanopartículas bimetálicas (13). 
 
La estructura de joya de la corona o crown-jewel se presenta cuando un átomo de 
metal “átomo de joya” se junta en la superficie de otro metal de forma controlada 
como se aprecia en la Figura 3, el metal 'joya' suele ser el más costoso y con 
propiedades catalíticas. (14)  
 
 
Figura 3. Estructura crown-jewel reportada por Zhang y colaboradores (15). 
 
Nanopartículas Bimetálicas 
Estructura 
hueca 
Núcleo-
Coraza 
Aleación Crown Jewel 
Heteroestructura 
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La estructura hueca se obtiene cuando las NPBs poseen un gran volumen de poro 
y una alta relación superficie/volumen. Su vacío interior sirve como recipiente 
extremadamente pequeño para encapsular materiales activos multifuncionales o 
como una cámara de reacción o ''nanorreactor''; mientras su estructura de cáscara 
(grosor, porosidad) puede modificarse para satisfacer diversas aplicaciones. Existen 
diversos mecanismos que reportan la obtención de esta estructura mediante 
grabado químico selectivo, reacción dirigida por plantilla y efecto Kirkendall. En la 
Figura 4 se presenta una ilustración de una reacción dirigida por una plantilla de Ag. 
 
Figura 4. Ilustración esquemática del mecanismo de formación de nanopartículas de Ag/Au 
con estructura hueca a partir de la reacción de desplazamiento galvánico entre HAuCl4 y Ag. 
La reacción de reemplazo y el consumo de Ag en cuboctaedros tienen lugar preferentemente 
en las caras {111}, mientras que la deposición de Au tiende a ocurrir en las caras {100} y {110} 
(pasos 1 y 2 ), lo que lleva a un crecimiento específico en cada cara y finalmente a la formación 
de partículas huecas romboidales (paso 3) (16) 
 
La heteroestructura es cuando un metal forma ramificaciones sobre la forma 
nanocristalina de otro, es decir, los elementos constituyentes solo comparten caras 
o sitios específicos (14) como se ilustra en la Figura 5. 
 
 
Figura 5. Representación de nanopartículas bimetálicas con arreglo de heteroestructura (17)  
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En una estructura núcleo-coraza, un elemento metálico forma un núcleo interno y el 
otro elemento rodea al núcleo para formar una coraza (18). En la Figura 6 se 
muestra un esquema de nanopartículas bimetálicas de núcleo@coraza de Co@Au 
reportada por Mayoral y colaboradores (19). 
 
Figura 6. Modelo esquemático de una estructura núcleo-coraza. El núcleo icosaédrico está 
totalmente ocupado por átomos de cobalto (azul) y la coraza está formada por 10 dominios 
FCC formados por átomos de oro (amarillo) (19) 
 
Las aleaciones bimetálicas se forman cuando dos átomos metálicos diferentes 
poseen una distribución homogénea en una sola partícula ya sea de manera 
ordenada o al azar como se muestra en la Figura 7 (17) 
 
  
Figura 7. Ilustración de patrones de mezclado para nanopartículas bimetálicas. (a) Aleación 
con distribución ordenada y (b) aleación con distribución aleatoria. (17) 
  
 
Existen varios métodos de síntesis de nanopartículas, estos se pueden clasificar 
en general en dos clases: “de arriba hacia abajo” y “de abajo hacia arriba”. La 
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síntesis “de arriba hacia abajo” consiste en cortar el material en bulto para obtener 
partículas de tamaño nanométrico, mientras que la síntesis “de abajo hacia arriba” 
los átomos se acumulan en moléculas nuevas que crecen en racimos y luego 
forman partículas a nanoescala (13). Las diferencias entre ambos tipos de síntesis 
se presentan en la  
. 
 
Tabla 1. Diferencias entre los métodos de síntesis de nanopartículas “de arriba hacia abajo” 
y “de abajo hacia arriba” (13). 
 
Síntesis “de arriba hacia abajo” Síntesis “de abajo hacia arriba” 
Comienza con materiales sólidos en 
bulto 
Comienza con átomos, iones y 
moléculas 
Fragmentación del material en bulto en 
partículas a nanoescala, en presencia 
o ausencia de catalizador, mediante la 
aplicación de fuerza mecánica externa 
Los átomos, iones y moléculas actúan 
como bloques de construcción que se 
ensamblan en grupos a nanoescala 
con precisión atómica o molecular 
Sin control específico sobre la forma y 
el tamaño 
Control específico sobre la forma y el 
tamaño 
Más rápido que la síntesis “de abajo 
hacia arriba” Comparativamente lento 
Para producciones industriales a gran 
escala Para propósitos de laboratorio 
Los procesos involucrados son: molino 
de bolas, mezclado en estado fundido, 
rectificado mecánico, erosión iónica, 
deposición por láser pulsado, etc. 
Los procesos implicados en los 
enfoques ascendentes son químicos 
precipitación, proceso sol-gel, pirólisis. 
 
 
Hay gran diversidad de métodos para la síntesis de nanopartículas bimetálicas, las 
cuales se pueden dividir en métodos físicos y químicos, ver Figura 8.  Los métodos 
físicos tienen ciertas ventajas sobre los métodos químicos, como la ausencia de 
contaminación y la uniformidad en la formación de nanopartículas. Las ventajas de 
los métodos químicos sobre los métodos físicos son que las técnicas no son 
complicadas, resultan económicas, se pueden sintetizar tamaños y formas diversas 
y se pueden obtener grandes cantidades de material en poco tiempo. Las ventajas 
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de los métodos de química verde son que los procesos son amigables con el medio 
ambiente, toma menos tiempo y se producen menos desechos industriales. 
 
 
Figura 8. Representación de los métodos de síntesis de las nanopartículas bimetálicas (13). 
 
En este trabajo utilizamos la técnica de “condensación en gas inerte” (CGI) que 
corresponde a un método físico, de síntesis “de arriba hacia abajo” tanto para la 
síntesis de nanopartículas metálicas de oro y paladio como en la síntesis de 
nanopartículas bimetálicas de Au-Pd y Ag-Pd. 
 
 11 
 
2. Antecedentes 
 
2.1 Nanopartículas de Oro 
 
El oro era considerado metal inerte, si bien el Pt, Hg, Pd, Ag y todos los vecinos del 
oro en la tabla periódica, se encontraban entre los metales de transición más 
utilizados en la catálisis, el Au carecía de cualquier actividad catalítica interesante. 
Sin embargo, en 1973 Bond y Semon reportaron que nanopartículas de oro de 
alrededor de 50 nm soportadas en sílice, alúmina o boehmita activa el hidrógeno 
molecular y cataliza la hidrogenación de mono-olefinas, buta-1, 3-dieno y but-2-ino 
(20). 
 
Haruta y colaboradores reportaron  en 1987 que nanopartículas de oro de alrededor 
de 5 nm soportadas en óxidos de metales de transición presentan actividad para la 
oxidación de monóxido de carbono (21) cambiando drásticamente el interés por el 
oro dando pie a la investigación de este metal en diversas áreas como la catálisis 
(22) (23) (24) (25), biología (24), nanotecnología (24), fotomedicina (26), diagnosis 
(26), terapia (26) y química fina (27), resultando en un incremento de artículos 
publicados sobre las NPs de Au como se muestra en la Figura 9. 
 
Las NPs de oro son las nanopartículas metálicas más estables y presentan aspectos 
fascinantes como múltiples tipos de ensamblaje, propiedades electrónicas, 
magnéticas y ópticas relacionadas con su tamaño (24).  
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Figura 9. Número de artículos publicados con el tema “gold nanoparticles” por año. Fuente: 
Scopus hasta octubre 2018. 
 
En el área catalítica se realizaron varios estudios relacionando el tamaño de la 
nanopartícula y su rendimiento en diversas reacciones catalíticas, por ejemplo, 
Valden y colaboradores (28) investigaron la dependencia del tamaño de 1 a 6 
nanómetros en la actividad de la oxidación de monóxido de carbono, encontrando 
un máximo de actividad catalítica para diámetros de partícula alrededor de 3 nm, 
mientras que estudios recientes reportan que el diámetro para una actividad 
catalítica óptima es de alrededor de 2 nm (29) (30) (31). 
 
Un problema que presentan las NPs de Au es la baja estabilidad catalítica conforme 
se lleva a cabo la reacción, relacionada con los fenómenos de sintetización de las 
NPs soportadas debido a su alta energía en la superficie (32), dando como resultado 
cambios en su forma y tamaño generando una caída de su actividad catalítica (23) 
(33) (34). Una manera de prolongar la actividad catalítica es mediante la síntesis de 
nanopartículas estables dispersas (35). 
 
Los métodos generales para la síntesis de nanopartículas de oro incluyen métodos 
químicos y físicos (36). 
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Dentro de los métodos químicos se ha reportado la obtención de NPs de Au con 
una distribución de tamaño estrecha mediante reducción química, que se realiza 
típicamente reduciendo una solución acuosa de HAuCl4 utilizando un agente 
reductor como el citrato de sodio, borohidruro de sodio u otros compuestos 
orgánicos (37). Los métodos químicos son los más comunes para la síntesis de 
nanopartículas metálicas pero el uso de reactivos caros y tóxicos como agentes 
reductores y estabilizantes limita sus aplicaciones (38).  
 
También existen los métodos de “química verde” los cuales son amigables con el 
medio ambiente y no tóxicos. Se ha reportado la preparación de nanopartículas de 
oro de 25 + 7 nm mediante el uso de membrana de cáscara de huevo natural y de 
NPs de 15 a 80 nm por la reducción de HAuCl4 con extractos de jugos cítricos [Citrus 
limon, Citrus reticulate y Citrus sinensis] (36). La desventaja de los métodos de 
“química verde” es la alta distribución de tamaños. 
 
Los métodos físicos han demostrado ser la mejor ruta para la síntesis de 
nanopartículas de oro con tamaño controlado y alta pureza. Entre los métodos 
reportados se encuentran la síntesis por microondas (39) y la condensación en gas 
inerte (40). 
 
 
2.2 Nanopartículas de Paladio 
 
La primera implementación de paladio en una vía de reacción útil fue para un 
proceso de hidrogenación en 1871 por Kolbe (41), luego Phillips observó la primera 
oxidación de olefinas catalizada por Pd en 1894 (42) (43) pero el mayor avance se 
produjo en 1959 cuando Hafner y colaboradores desarrollaron una producción de 
acetaldehído catalizada por paladio a escala industrial que después ganó 
reconocimiento como “proceso Wacker” (44).  
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Desde entonces el estudio de las nanopartículas de paladio ha ido en aumento, lo 
cual coincide con el incremento de publicaciones científicas que se muestra en la 
Figura 10. La investigación de las NPs de Pd se ha centrado mayormente en 
procesos catalíticos pues presentan una alta relación de área de superficie/ volumen 
lo que las convierte en catalizadores potenciales (45). Aunque cabe mencionar que 
las aplicaciones del paladio no son exclusivas de la catálisis (46), se han utilizado 
en otros procesos como la síntesis de productos naturales (47), polímeros (48), 
agroquímicos (49), almacenamiento de hidrógeno (50) (51) y aplicaciones de 
detección (52) (53).  
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Figura 10. Número de artículos publicados con el tema “palladium nanoparticles” por año. Fuente: 
Scopus hasta octubre 2018. 
 
En la rama de la catálisis se reporta el uso de nanopartículas de paladio de diversos 
tamaños en una amplia gama de procesos catalíticos que incluyen: 
 
-  Reacciones de hidrogenación donde el tamaño de partícula varía de 1.3 a 
14 nm (54) (55) (56)  
- Reacciones de oxidaciones con tamaño de partícula entre 2 y 3.6 nm (57) 
(58), 
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- Reacciones de formación de enlaces carbono-carbono que reportan el uso 
de NPs de Pd de 1.9 a 7.4 nm (59) (60) y 
- Reacciones electroquímicas en celdas de combustible donde el tamaño de 
las NPs de Pd varía entre 2.7 y 15 nm (61) (62). 
 
Como se puede apreciar, el paladio desempeña un papel central en aplicaciones 
diversas, lo cual implica esencialmente una síntesis que permita el control estricto 
del tamaño de las nanopartículas para lograr propiedades catalíticas específicas 
(63) (64) 
 
Los métodos de síntesis de las NPs de Pd se pueden agrupar en dos tipos: físicos 
y químicos (64). 
 
Los métodos físicos implican el uso de precursores metálicos que no se modifican 
químicamente, sino que se someten a reordenamientos moleculares donde no se 
crean nuevas sustancias, ni se dividen o forjan enlaces químicos. En esta 
clasificación se pueden encontrar NPs de Pd  obtenidas por sputtering (65) (66), 
deposición por haz de iones (67) y ablación láser (68) (69).  
 
Los métodos químicos generalmente se basan en una reacción química que ocurre 
dentro de un solvente a temperaturas superiores a su punto de ebullición y bajo 
presiones superiores a 1 bar. Son de bajo costo, fácil y sin plantillas que permiten 
la modificación de la fase cristalina y el tamaño de partícula al ajustar parámetros 
como la temperatura, presión y concentración del precursor. Las NPs de Pd 
reportadas por este método generalmente utilizan PdCl2 como precursor (64)  
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2.3 Nanopartículas bimetálicas 
 
El estudio de nanopartículas bimetálicas es altamente promisorio, debido a sus 
posibles aplicaciones tecnológicas en catálisis, biosensores y dentro de la ciencia 
de materiales (70), razón por la cual ha acaparado el interés de los investigadores, 
como se aprecia en el aumento de los artículos publicados sobre el tema en los 
últimos años ( ver Figura 11). 
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Figura 11. Número de artículos publicados por año con el tema “bimetallic nanoparticles”. 
Fuente: Scopus hasta agosto 2018. 
 
 
Hasta ahora la mayoría de los artículos publicados de NPBs se han concentrado en 
la síntesis de metales miscibles, por ejemplo, PtPd o CuPd, sin embargo, los 
artículos sobre nanopartículas bimetálicas de metales no miscibles como AuNi y 
PdRu son limitados (71)  
 
En este sentido, la nanoaleación de dos elementos que son inmiscibles en volumen, 
ha atraído una gran atención debido al hecho de que pueden adaptarse nuevas 
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propiedades funcionales que son bastante únicas y distintas de las de los metales 
en bulto (72). 
 
La aleación de elementos inmiscibles es factible en el régimen de la nanoescala 
porque la entalpía de la mezcla es menor al disminuir el tamaño de las 
nanopartículas y generalmente se vuelve negativa por debajo de cierto tamaño (73).  
 
La capacidad de aleación de los compuestos inmiscibles comienza con 
nanopartículas con un tamaño inferior a 10 nm, y para lograr una aleación completa 
(en todo el rango de la composición) solo se ha observado para nanopartículas con 
tamaños menores de 2 nm (74) 
 
2.4 Nanopartículas bimetálicas de Oro-Paladio 
 
Entre los catalizadores bimetálicos, los basados en la aleación Au-Pd son de gran 
interés debido a su excelente desempeño catalítico.  
 
En particular, se encontró que la aleación de Au-Pd es un catalizador altamente 
eficiente para la oxidación de CO y alcohol (75) (76) (77). Los resultados muestran 
que los efectos de ligando, deformación y de conjunto conducen a una mejor 
reactividad de los catalizadores bimetálicos (78). El estudio de los nanomateriales 
bimetálicos se ha ampliado conforme el desarrollo de la nanotecnología.  
 
Se han realizado numerosos experimentos sobre catalizadores de nanopartículas 
Au-Pd para la oxidación de CO. Scott y colaboradores propusieron que 
nanopartículas de Au-Pd soportadas en TiO2 preparadas a partir de dendrímero- 
nanopartículas encapsuladas exhiben un efecto catalizador sinérgico hacia la 
oxidación de CO en comparación con los catalizadores de Pd y Au soportados 
monometalmente (79). Por el contrario, no se encontró sinergia significativa para 
nanopartículas de Au-Pd soportadas en derivados de sol (80). 
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Estos resultados experimentales indican que la actividad catalítica de las 
nanopartículas de Au-Pd depende de los métodos de preparación, que influyen en 
la estructura, composición de la superficie y la disposición de los componentes 
activos de las nanopartículas. Teóricamente, Zhang y colaboradores (81) evaluaron 
las propiedades catalíticas de superficies bimetálicas Pd-Au(111) para la oxidación 
de CO, encontrando que el sistema con Au en la superficie Pd16Au4 exhibe la barrera 
de energía más baja para la reacción CO + O y sugirieron que el catalizador [Pd](Au) 
core-shell tendrá la mejor actividad catalítica.  
 
Para la reacción de oxidación de alcohol crotílico, Lee y colaboradores (82) 
reportaron que las NPBs de AuPd presentan mayor actividad y selectividad que las 
NPs de paladio mientras que las NPs de Au resultaron casi inertes en la reacción. 
El diámetro promedio de las NPBs fue de 2.5 nm con una estructura core-shell 
 
También se ha reportado que las NPBs de AuPd presentan mayor actividad y 
selectividad comparadas con las que presentan las nanopartículas individuales en 
la producción de gas de síntesis a partir de la oxidación parcial de metano (83), para 
un tamaño promedio de 3nm y una estructura de aleación. 
 
2.5 Nanopartículas bimetálicas de Plata-Paladio 
 
 
Los nanocristales de aleación de plata-paladio son ampliamente utilizados en la 
industria electrónica, en particular para la preparación de los electrodos internos 
para capacitores cerámicos multicapa (MLCC) logrando un mejor rendimiento 
térmico comparado con los nanocristales de plata, debido al alto punto de fusión del 
paladio y al retraso de la migración de los átomos de plata en presencia de humedad 
y un campo eléctrico. Se ha reportado la síntesis de nanocristales de AgPd con 
tamaños de 2.46 a 6.65 nm para aplicaciones en fabricación de componentes 
electrónicos (84). 
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En el área de catálisis las membranas de aleación plata-paladio son conocidas por 
su alta permeabilidad al hidrógeno y buena resistencia mecánica comparada con la 
fragilidad observada en membranas de paladio puro, teniendo aplicación en la 
recuperación o purificación de hidrógeno (85). 
 
Chu y colaboradores (86) reportaron la síntesis de nanopartículas de Pd-Ag por el 
método de reducción húmeda usando coloides de hidróxido de paladio y plata como 
precursores, para estudiar la absorción de hidrógeno, el tamaño de las NPBs es de 
6-7 nm, sin embargo, no lograron nanopartículas homogéneas ya que se 
encontraron fracciones de Ag en la superficie las cuales se incrementaban al 
calentar las muestras al vacío. 
 
Nanopartículas bimetálicas de AgPd dispersas en matrices de silicato se obtuvieron 
por el método de reducción química con tamaño promedio de 2 nm, la estructura 
reportada es de agrupaciones de aleaciones no homogéneas con segregación de 
plata en la superficie (87). 
 
Las nanopartículas de AgPd también presentan actividad en la hidrogenación de 
acetileno y etileno, Khan (88) encontró que la adición de Ag a Pd soportadas en 
alúmina suprime la actividad general de hidrogenación, pero aumenta la selectividad 
hacia el etileno evitando el envenenamiento por acetileno, resultando en un 
aumento de la vida útil del catalizador. 
 
Chunling sintetizó NPBs de AgPd en solución acuosa, con tamaños de 4 a 5 nm y 
demostró que poseen mayor actividad electrocatalítica y mejor rendimiento a largo 
plazo que las nanopartículas de plata (89) 
 
También son catalizadores adecuados para la hidrogenación parcial del 
fenilacetileno, pues NPBs de plata-paladio entre 2.6 y 3.6 nm exhiben conversión 
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total y selectividad al estireno de casi el doble comparando los coloides Pd puros 
(90) 
 
Además, se pueden encontrar en estructuras core-shell con tamaño promedio de 
2.4 nm (91) 
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3. Hipótesis 
 
 
En el presente trabajo se propone sintetizar por la técnica de condensación en gas 
inerte, nanopartículas bimetálicas de tamaño controlado bien dispersas, a partir de 
sus blancos individuales, mediante el uso de dos magnetrones.  
 
Las nanopartículas bimetálicas obtenidas con esta configuración podrían incluir 
metales inmiscibles, pues solo se requerirá el blanco de cada metal, además de 
lograr arreglos configurables como aleaciones, crown-jewel o core-shell. 
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4. Objetivos 
 
 
4.1 Objetivo General 
 
Obtener nanopartículas metálicas y bimetálicas de tamaño controlado mediante 
condensación en gas inerte, mediante el uso de uno o dos magnetrones 
respectivamente. a partir de sus blancos individuales en cámaras diferentes.  
 
 
 
4.2 Objetivos Particulares  
 
• Sintetizar nanopartículas metálicas de Au y Pd con tamaños promedio de 2 
nm. 
 
• Sintetizar nanopartículas bimetálicas de Au-Pd y Ag-Pd  con tamaños 
menores a 5 nm. 
 
• Caracterizar las nanopartículas metálicas y bimetálicas obtenidas por 
Microscopía Electrónica de Transmisión y Análisis elemental por 
Espectroscopía de Dispersión de Energía de rayos-X 
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5. Materiales y Métodos 
5.1 Síntesis de nanopartículas metálicas 
 
Las nanopartículas metálicas se sintetizaron por condensación de gas inerte dentro 
de un sistema de ultra alto vacío (Nanosys500) producido por Mantis Deposition 
Ltd., en la Figura 12 se describen las secciones principales que son un magnetrón 
o fuente de generación de nanopartículas (Nanogen50), un filtro de masa 
cuadripolar (FMC) y una cámara de depósito. 
 
 
Figura 12. Descripción del sistema de síntesis para nanopartículas metálicas Nanosys 500 de Mantis 
Ltd. 
 
La condensación de gas inerte (CGI) es un enfoque de abajo hacia arriba para 
sintetizar materiales nanoestructurados, que implica dos pasos básicos. El primer 
paso es la evaporación del material y el segundo paso implica una rápida 
condensación controlada para producir el tamaño de partícula requerido. 
 
Mediante la técnica de CGI se pueden sintetizar una amplia variedad de materiales, 
desde metales, aleaciones, cerámicos, semiconductores y compositos. Es decir, 
casi cualquier material que pueda ser vaporizado o erosionado. 
 
 24 
 
Se emplean varias técnicas diferentes para evaporar metales en la cámara de 
generación de nanopartículas, entre ellas se pueden mencionar: evaporación 
térmica, vaporización láser, sputtering, descarga por arco eléctrico y calentamiento 
de plasma. El sistema usado en este trabajo utiliza la técnica de sputtering. 
 
La técnica de sputtering consiste en vaporizar materiales mediante el bombardeo 
de un blanco con iones de alta velocidad de un gas inerte, provocando la erosión de 
átomos y grupos debido al intercambio de momento con los iones que bombardean 
los átomos de la superficie (92). Dado que las altas presiones dificultan el transporte 
del material erosionado, las fuentes de sputtering se utilizan normalmente al vacío. 
Se producen nanopartículas con una carga electrónica adicional con una 
temperatura elevada las cuales se enfrían por evaporación en vuelo (93).  
 
La aceleración hacia el sustrato permite controlar con precisión la energía de 
impacto de las nanopartículas. A baja aceleración (<< 1eV por átomo) las partículas 
se desprenden suavemente sin deformación. A energías más altas, se someten a 
un pequeño grado de mezcla de interfaces y forman una capa de nanopartículas 
unidas (94).  
 
El tamaño de las nanopartículas puede ser modificado por tres parámetros: 
i) zona de agregación  
ii) potencia de la erosión  
iii) flujo de gases 
 
 La zona de agregación o condensación (Z.C) se define como la distancia entre la 
cabeza del magnetrón y la primera apertura de expansión, esta Z.C. puede 
modificarse por medio de un manipulador o actuador, reduciendo o aumentando la 
distancia entre la cabeza del magnetrón y la primera apertura de expansión, de esta 
manera, se reduce o aumenta el tiempo en el que ocurre la condensación de vapor 
atómico y, por lo tanto, el tamaño promedio de la nanopartícula. 
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En cuanto a la potencia de erosión, a mayor potencia se aumenta la densidad de 
átomos erosionados del blanco, llevando a un aumento en el tamaño de la 
nanopartícula; de igual manera, una disminución en la potencia da como resultado 
un menor tamaño.  
 
Finalmente el ultimo parámetro para modificar el tamaño es el flujo de gases, Ar y 
He, en el caso del  Ar, este se usa como gas de ionización o erosión, por lo tanto al 
incrementar el flujo de Ar se incrementa la cantidad de átomos erosionados 
(arrancados) del metal a erosionar; en el caso del He, se usa como gas de arrastre, 
de manera que al incrementar el flujo de He se reduce el tamaño de la nanopartícula, 
esta reducción está asociada a la energía cinética de las nanopartículas, pues estas 
chocan con átomos de He y disminuyen su tamaño.  
 
No es posible establecer una jerarquía de parámetros, pues el tamaño de las 
nanopartículas se controla con los tres parámetros antes mencionados. 
 
Por otra parte, por la técnica de CGI existen tres mecanismos principales de 
formación de nanopartículas: adjunción de átomos, coalescencia y maduración de 
Oswald. En todos los experimentos existe una competencia de los tres mecanismos 
antes mencionados, sin embargo dependiendo de los parámetros de síntesis se 
puede sugerir que uno de los mecanismos predomine sobre los otros y de esta 
manera lograr un control óptimo en la formación de las nanopartículas, llegando 
incluso a un control de su geometría (95) (96)  
 
5.2 Síntesis de nanopartículas bimetálicas 
 
El sistema utilizado para la síntesis de las nanopartículas bimetálicas es el mismo 
utilizado para la preparación de las nanopartículas metálicas descrito en la sección 
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anterior, con la diferencia que se le agregó una cámara más y un magnetrón. Las 
partes importantes se presentan en la Figura 13.  
 
En las primeras dos cámaras se ubican los magnetrones responsables de la 
generación de nanopartículas mediante la erosión de blancos individuales en cada 
sección. El FMC permite la selección de tamaño de las nanopartículas generadas.  
 
En la tercera cámara se realiza el depósito, donde las nanopartículas generadas 
son depositadas en un sustrato para su posterior caracterización. 
 
 
Figura 13. Descripción del sistema de síntesis para nanopartículas bimetálicas. 
 
 
5.2 Caracterización por Microscopía Electrónica de Transmisión 
(TEM) 
 
La microscopía electrónica de transmisión (TEM) se ha convertido en una técnica 
muy poderosa para el estudio de materiales a nanoescala. Esta técnica ofrece 
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alcances únicos en sus diferentes modos de operación, tales como TEM 
convencional, microscopía electrónica de alta resolución (HRTEM), campo oscuro 
anular a alto ángulo o contrastes (HAADF), microscopía de barrido por transmisión 
(STEM) y difracción electrónica; que proporcionan información del tamaño, 
morfología y estructura cristalina de los nanomateriales (97) 
 
La interpretación de imágenes obtenidas por microscopía electrónica requiere de 
especial atención, ya que como se muestra en la Figura 14, al pasar un haz 
electrónico a través de una muestra menor a 100 nm de espesor, se obtiene 
información en dos dimensiones (placa fotográfica o imagen digital) que proviene 
de un objeto tridimensional (97) 
 
 
Figura 14. Esquema de la formación de imágenes en un microscopio electrónico de transmisión. El 
haz de electrones atraviesa un material cristalino de cierto espesor formando un patrón de difracción 
y la imagen correspondiente. Extraído de “Microscopía electrónica de transmisión aplicada al estudio 
de catalizadores y de materiales a nanoescala”  (97) 
 
La caracterización por esta técnica se realizó para conocer el tamaño de las 
nanopartículas metálicas depositadas. Las imágenes de TEM fueron tomadas en 
 28 
 
microscopios marca JEOL modelos 2010 y ARM y microscopios TITAN modelos 
CUBE, LB y F30 
 
Las muestras fueron analizadas en una rejilla de cobre recubierta con una película 
delgada de carbón. La estadística en la estimación del tamaño promedio de 
partícula se realizó contando las partículas metálicas sobre diferentes micrografías, 
tomadas en distintas posiciones de la rejilla. En la Figura 15 se muestra una 
micrografía obtenida de una muestra con nanopartículas de Paladio de este trabajo. 
 
 
Figura 15. Identificación de las partículas metálicas en las imágenes utilizando TEM. Muestra 
de Paladio. 
 
5.3 Análisis elemental por Espectroscopía de Dispersión de 
Energía de rayos-X (EDS) 
 
El análisis elemental de las nanopartículas se realizó utilizando la técnica de 
espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (EDS).  
 
 29 
 
La espectroscopía por dispersión de energía rayos X (EDS) se utiliza para describir 
la composición elemental de los materiales. Es una prueba no destructiva para 
investigar la composición del material mediante la interrelación entre los espectros 
de los componentes por una combinación de EDS con microscopía electrónica (98) 
(99) 
 
Cada átomo se ha caracterizado por su configuración electrónica. Al bombardear 
una muestra con electrones de alta energía (rayos X o rayos G), los electrones que 
se eliminan de su capa interna producen un agujero o una vacante de electrones en 
la capa interna, y luego el nivel de energía más alto del electrón se transfiere a un 
nivel de energía más bajo. Esta transferencia de electrones libera energía en forma 
de rayos X. Estos rayos X característicos son detectados por el EDS (99).  
 
Al medir la energía y la intensidad de rayos X características de los rayos X de cada 
elemento, se puede estimar la composición elemental de una muestra. Si los fotones 
incidentes tenían un excitón, los rayos X característicos generados se designan 
como rayos X fluorescentes. Sin embargo, la energía extra se libera en forma de 
rayos X o fotones; si eliminara un tercer electrón de otra capa externa, ese 
fenómeno sería la preocupación de la espectroscopia de electrones Auger. Al medir 
correctamente los rayos X emitidos desde cada elemento presente en una muestra, 
es posible calcular la concentración de ese elemento en masa o fracción atómica, y 
mostrar las propiedades de rayos X medidas en un espectro de rayos X final (98) 
(99). 
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6. Resultados y Discusión 
6.1 Nanopartículas metálicas de Au. 
Se llevo a cabo la síntesis de nanopartículas de Au sobre una rejilla de Cu, a partir 
de un blanco de oro con 99.99% de pureza, las condiciones de síntesis se describen 
en la tabla siguiente. 
Tabla 2. Condiciones de síntesis para partículas metálicas de Au. 
Parámetro Inicial En operación 
Flujo de Ar [sccm] 55 55 
Voltaje [kV] 0.979 0.401 
Temperatura [°C] 15.2 15.0 
Presión 5.4E-6 5.6E-4 
Corriente [mA] 150 150 
Tiempo de depósito [min] -- 5 
Bias [V] -- 84 
 
El perfil de distribución de tamaños obtenido por el filtro de masa cuadripolar (FMC) 
en las condiciones iniciales del experimento se presenta en la Figura 16. 
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Figura 16. Perfil de distribución de tamaño para nanopartículas de Au, determinado por el 
filtro de masa cuadripolar. 
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Se decidió establecer el tamaño de las nanopartículas de Au, mediante el FMC, en 
2 nm para depositarlas en una rejilla de Cu previamente colocada en la cámara de 
depósito.  
Las nanopartículas se analizaron por TEM en un equipo JEOL ARM-200F para 
observar la dispersión y tamaño de estas. En la Figura 17 se puede apreciar que en 
las diferentes micrografías las nanopartículas sintetizadas presentan forma esférica 
y buena dispersión. 
  Figura 17. Micrografías de TEM para el cálculo de tamaño de nanopartícula. Muestra de Au 
Para el cálculo de tamaño se analizaron un total de 66 nanopartículas en 49 
micrografías. En la Figura 18 se presenta el histograma de distribución de tamaños. 
Se obtuvo un tamaño promedio de partícula de 2.358 nm con una desviación 
estándar de 0.758 nm.  
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Figura 18. Histograma obtenido por análisis de TEM para las nanopartículas de Au. 
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Un análisis elemental de la composición de las nanopartículas se realizó en el TEM 
JEOL JEM-2100F por espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDS) 
mediante el programa OXFORD INCA.  
  
Figura 19. Análisis elemental por TEM-XEDS de las nanopartículas de Oro. a) Micrografía a 
analizar. b) Micrografía con análisis elemental. c-e)  Carbono,  Oro. f) Espectro de análisis. 
En la Figura 19a) se muestra la micrografía con la línea donde se realizará el 
escaneo. En la figura 19b) se observa los resultados del análisis en el cual aparecen 
dos elementos: uno en color turquesa y otro en color rojo. La figura 19c) pertenece 
a) b) 
c) d) e) 
f) 
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al elemento carbono y la 19d) despliega la lectura del elemento en rojo que 
corresponde al oro. En la figura 19e) se muestran ambos elementos. Se aprecia que 
en las regiones en donde el Au no se encuentra aparece carbón, esto se debe a 
que la rejilla de Cu tiene un sustrato de carbono. Por último, en la figura 11f) se 
confirma la presencia de Cu en el espectro de análisis elemental debido a la rejilla 
en la que se depositaron las nanopartículas de Au. 
Para el cálculo de distancias interplanares se caracterizaron las nanopartículas de 
oro por HR-TEM con un TEM JEOL ARM200F. En la Figura 20a) se presenta la 
micrografía obtenida, el patrón de difracción de esta se muestra en la figura 20b) y 
la imagen obtenida de la reflexión de los círculos blancos indicados en la figura 20b) 
se aprecia en la imagen 20c).  
También se obtuvo el perfil de distancias cristalográficas calculado a partir de la 
sección en color aqua de la imagen 20c) y que es mostrado en la figura 20d), de 
esta imagen se obtienen 2 distancias interplanares: 0.222 y 0.243nm.  
La distancia interplanar de 0.222 corresponde al plano [002] mientras que la 
distancia de 0.243 nm pertenece al plano [111]. Estas distancias discrepan de las 
reportadas en la carta cristalográfica 00-004-0784 (ver anexo 1) del International 
Centre for Diffraction Data (ICDD) que son de 0.203 nm y 0.235 nm 
respectivamente. Esto se debe a deformaciones por tensión de las nanopartículas 
de oro en estas direcciones, dado que distancias similares a las obtenidas en este 
trabajo han sido reportadas por Peng y colaboradores en el estudio de tensiones en 
nanomateriales de oro por HR-TEM (100). 
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Figura 20. Cálculo de distancias interplanares en nanopartículas de oro. (a) Micrografía por 
HR-TEM. (b) Patrón de difracción. (c) Imagen de reflexión de los círculos blancos. (d) Perfil de 
distancias cristalográficas. 
 
a) b) 
c) 
d) 
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6.2 Nanopartículas metálicas de Pd. 
Se llevó a cabo la síntesis de nanopartículas de Pd que se depositaron sobre una 
rejilla de Cu, a partir de un blanco de paladio con 99.99% de pureza de 2” de 
diámetro, las condiciones del proceso se describen en la Tabla 3. 
Tabla 3. Condiciones de síntesis para partículas metálicas de Pd. 
 
Parámetro Inicial En operación 
Flujo de Ar [sccm] 55 55 
Voltaje [kV] 0.985 0.350 
Temperatura [°C] 10 96 
Presión 4.6E-6 4.1E-4 
Corriente [mA] 100 100 
Tiempo de depósito [min] -- 6 
Bias [V] -- 260 
El perfil de distribución de tamaños obtenido por el FMC en las condiciones iniciales 
del experimento se presenta en la Figura 21. 
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Figura 21. Perfil de distribución de tamaño para nanopartículas de Pd, determinado por el 
filtro de masa cuadripolar. 
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Se decidió establecer el tamaño de las nanopartículas de Pd, mediante el FMC, en 
2 nm para depositarlas en una rejilla de Cu previamente colocada en la cámara de 
depósito. 
Las nanopartículas se analizaron en modo STEM y TEM en un equipo FEI Tecnai 
F30. Algunas de estas micrografías se muestran en la Figura 22, donde se aprecia 
una buena dispersión de las nanopartículas en forma esférica.  
 
Figura 22. Micrografías en modo STEM y TEM para el cálculo de tamaño de nanopartículas de 
Paladio. 
 
Para obtener el tamaño promedio de las nanopartículas se contaron un total de 153 
partículas en 11 micrografías de la muestra de Pd. En la Figura 23 se presenta el 
histograma de tamaños.  
 
Se puede apreciar en el histograma que el tamaño de partícula está centrado entre 
2 a 3 nanómetros, dando un tamaño promedio de 2.215 nm con una desviación 
estándar de 0.867 nm. 
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Figura 23. Histograma obtenido por análisis de micrografías para las nanopartículas de Pd. 
 
Se realizó un análisis elemental (EDS) de la muestra de paladio en un equipo TITAN 
FEI Analítico (Low-Base) en modo STEM. En la Figura 24a) se muestra la 
micrografía con el área donde se realizó el escaneo remarcado por el recuadro con 
la leyenda “Spectrum image”, así como la sección que sirve para la corrección de 
distorsión espacial remarcada con la leyenda “Spatial drift”. La 24b) presenta el 
espectro de análisis elemental en el cual aparecen tres elementos: carbono, cobre 
y paladio.  
 
 
Figura 24. Análisis elemental por TEM-EDS de las nanopartículas de Paladio. a) Micrografía a 
analizar. b) Espectro de análisis. 
a)                                               b) 
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La presencia de carbono y cobre pertenece a la rejilla usada como sustrato y el 
paladio a las nanopartículas depositadas en éste. Podemos afirmar con este método 
de síntesis que no tenemos impurezas pues no se encontró presencia de otros 
elementos en el análisis. 
Para el cálculo de distancias interplanares se caracterizaron las nanopartículas de 
paladio por HR-TEM con un FEI Tecnai Analítico (Low-Base) en modo STEM. En la 
figura 25a) se presenta la micrografía obtenida, el patrón de difracción de esta se 
muestra en la figura 25b) y la imagen obtenida de la reflexión de los círculos blancos 
indicados en la figura 25b) se aprecia en la imagen 25c). 
El perfil de distancias cristalográficas calculado a partir de la sección en color aqua 
de la imagen 25c) y que es mostrado en la figura 25d), de este perfil se obtienen 2 
distancias interplanares: 0.224 y 0.246 nm. Ambas distancias corresponden al plano 
[111] para un sistema cúbico, la distancia de 0.246 nm se encuentra en la carta 
cristalográficas 00-005-0681 del ICDD (ver apéndice 2), mientras que la distancia 
0.246 se puede atribuir a la reflexión de 1/3 {422} para una red FCC (101) (102). 
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Figura 25. Cálculo de distancias interplanares en nanopartículas de Paladio. (a) Micrografía 
por HR-TEM. (b) Patrón de difracción. (c) Imagen de reflexión de los círculos blancos. (d) Perfil 
de distancias cristalográficas. 
 
 
a) b) 
c) 
d) 
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6.3 Síntesis de nanopartículas bimetálicas de Cu-Si 
 
Para comprobar que las dos cámaras de generación de nanopartículas funcionaran 
de manera independiente y en conjunto, se probaron diferentes condiciones de 
síntesis de nanopartículas bimetálicas a partir de blancos independientes de cobre 
y silicio ya que el costo de estos materiales es menor a los targets de Au, Ag y Pd. 
Las primeras 10 pruebas enlistadas en la Tabla 4 corresponden cuando únicamente 
operaba el primer magnetrón, en el cual se utilizó un blanco de Cu de 2” de diámetro 
como material a erosionar, una corriente de 200 mA, un voltaje de 1 kV y se varió el 
flujo de argón de 10 a 55 sccm. Las últimas 2 columnas de la tabla muestran los 
valores de corriente y el pico de diámetro máximo para cada prueba. 
 
Tabla 4. Condiciones de síntesis para partículas metálicas de Cu generadas en la sección 
del primer magnetrón. 
 
Prueba Blanco Ar [sccm] [mA] [kV] Imax dprom 
01 Cu 10 200 1 -- -- 
02 Cu 15 200 1 -- -- 
03 Cu 20 200 1 0.012 nA 2.4 
04 Cu 25 200 1 0.016 nA 2.8 
05 Cu 30 200 1 0.045 nA 2.2 
06 Cu 35 200 1 0.099 nA 2.3 
07 Cu 40 200 1 0.155 nA 2.1 
08 Cu 45 200 1 0.356 nA 2.0 
09 Cu 50 200 1 0.508 nA 1.9 
10 Cu 55 200 1 0.947 nA 1.8 
 
En la Figura 26 se presentan las gráficas de distribución de tamaño proporcionadas 
por la lectura del filtro de masa cuadripolar para cada prueba de síntesis con el 
blanco de Cu. En las dos primeras pruebas el programa no proporcionó datos, lo 
cual indica que no se generó plasma con un flujo de 10 y 15 sccm de argón.  
En las pruebas 3 a 10 se observa como al aumentar el flujo de argón aumenta la 
corriente pues pasa de 0.012 nA a 0.947 nA, también es apreciable que a mayor 
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flujo se tiene mayor distribución de tamaños mientras que el pico máximo del 
diámetro promedio va disminuyendo a medida que se aumenta el flujo de argón.  
Prueba 01 
 
 
NO HAY PLASMA CON 10 sccm DE ARGON 
Prueba 02 
 
 
NO HAY PLASMA CON 15 sccm DE ARGON 
Prueba 03 
 
Prueba 04 
 
 
Prueba 05 
 
 
 
 
Prueba 06 
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Prueba 07 
 
 
Prueba 08 
 
 
Prueba 09 
 
 
Prueba 10 
 
 
Figura 26. Distribución de tamaño de las nanopartículas de Cu, detectadas por el filtro de 
masa cuadripolar. 
 
Posteriormente se realizó la síntesis de nanopartículas (pruebas 11 a 20) cuando 
solo estaba en funcionamiento el segundo magnetrón, en el cual se erosionó un 
blanco de Si. Las condiciones del experimento se presentan en la Tabla 5. En la 
última columna de la tabla se observa que el diámetro promedio de las NPs 
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generadas va en aumento conforme se incrementa el flujo de Ar, manteniendo 
constantes los demás parámetros de síntesis. 
Tabla 5. Condiciones de síntesis para partículas metálicas de Si generadas en la sección del 
segundo magnetrón. 
 
Prueba Blanco Ar [sccm] [mA] [kV] Imax [nA] dprom [nm] 
11 Si 10 200 1 0.194 0.7 
12 Si 15 200 1 0.858 0.7 
13 Si 20 200 1 1.102 2.0 y 5.6 
14 Si 25 200 1 0.908 1.5 y 3.2 
15 Si 30 200 1 1.115 2.3 
16 Si 35 200 1 0.858 2.3 
17 Si 40 200 1 0.436 2.4 
18 Si 45 200 1 0.341 2.8 
19 Si 50 200 1 0.198 3.0 y 6.5 
20 Si 55 200 1 0.127 3.0 y 6.5 
 
 
En la Figura 27 se presentan las gráficas de distribución de tamaño proporcionadas 
por la lectura del filtro de masa cuadripolar para cada prueba de síntesis con el 
blanco de Si.  
 
Se puede observar como las gráficas pasan de tener un máximo de diámetro de 
tamaño estrecho a presentar dos picos máximos de diámetro separados que 
conforme aumenta el flujo se juntan, lo que nos indica que a mayor flujo de Ar se 
tiene mayor dispersión de tamaños. 
 
Prueba 11 
 
 
 
Prueba 12 
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Prueba 13 
 
 
 
Prueba 14 
 
 
Prueba 15 
 
 
Prueba 16 
 
 
Prueba 17 
 
 
 
Prueba 18 
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Prueba 19 
 
 
Prueba 20 
 
Figura 27. Distribución de tamaño de las nanopartículas de Si, detectadas por el filtro de 
masa cuadripolar. 
 
Se hicieron pruebas para observar cómo afectaba en la distribución de tamaños la 
variación del voltaje. Las condiciones y lecturas obtenidas se presentan en la Tabla 
6. Con estos resultados es visible que la modificación en el voltaje produce pocas 
variaciones en el diámetro promedio e intensidad máxima que presentan las 
nanopartículas erosionadas. 
 
Tabla 6. Parámetros obtenidos en la síntesis de partículas metálicas de Si con variación en 
las condiciones de voltaje. 
 
Prueba Blanco Ar [sccm] [mA] [kV] Imax [nA] dprom [nm] 
21 Cu 30 200 0.50 0.799 3.00 
22 Cu 30 200 0.55 0.774 2.95 
23 Cu 30 200 0.60 0.778 2.95 
24 Cu 30 200 0.65 0.765 2.88 
25 Cu 30 200 0.70 0.716 2.82 
26 Cu 30 200 0.75 0.717 2.90 
27 Cu 30 200 0.80 0.796 2.70 
28 Cu 30 200 0.85 0.800 2.70 
29 Cu 30 200 0.90 0.730 2.90 
30 Cu 30 200 0.95 0.720 2.90 
31 Cu 30 200 1.00 0.710 2.90 
 46 
 
Las pruebas realizadas para determinar la afectación de la variación de la corriente 
en la distribución de tamaños se muestran en la Tabla 7. Se puede ver que conforme 
aumenta la corriente se tiene una disminución en el máximo de diámetro promedio. 
 
Tabla 7. Parámetros obtenidos en la síntesis de partículas metálicas de Si con variación en 
las condiciones de corriente. 
 
Prueba Target Ar [sccm] [mA] [kV] Imax (nA) dprom (nm) 
32 Cu 30 200 1 0.600 3.10 
33 Cu 30 220 1 0.757 2.85 
33 Cu 30 240 1 0.920 2.70 
35 Cu 30 260 1 1.078 2.60 
36 Cu 30 280 1 1.271 2.50 
37 Cu 30 300 1 1.392 2.40 
 
 
Uno de los objetivos de este trabajo es la síntesis de nanopartículas bimetálicas con 
tamaños menores a 5 nm, para lo cual se encontró que un flujo de 55 sccm sería el 
adecuado utilizando blancos de Cu y Si pues como se muestra en la Figura 28. Lo 
cual nos permite establecer condiciones iniciales para la síntesis de futuras 
nanopartículas bimetálicas. 
 
 
Parámetros 
Prueba 38 
Blancos Cu y Si 
Ar [sccm] 55 
[mA] 200 
magnetrón 2” 
[kV] 1 
Imax 0.355 nA 
dprom 0.7, 4.7 y 6.4 nm 
 
 
Figura 28. Parámetros utilizados para la síntesis de NPBs de CuSi y gráfica de distribución 
de tamaños proporcionada por el FMC. 
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6.4 Síntesis de nanopartículas bimetálicas de Au-Pd 
 
A partir de la sección anterior se decidió realizar la síntesis de nanopartículas 
bimetálicas (NPBs) de Au-Pd en tres condiciones: cuando solo estaba en 
funcionamiento la primera sección de magnetrón para confirmar la generación de 
nanopartículas de Au, cuando solo estaba en operación la segunda sección de 
magnetrón para corroborar la generación de nanopartículas de Pd y por último 
cuando ambos magnetrones estaban en funcionamiento para establecer el tamaño 
deseado de las NPB. 
 
Los parámetros establecidos cuando ambos magnetrones estaban en 
funcionamiento se presentan en la Tabla 8. 
 
Tabla 8. Condiciones de síntesis para partículas bimetálicas de AuPd. 
 
 
La Figura 29 muestra la distribución de tamaños de nanopartículas detectada por el 
FMC para cada condición experimental. El perfil de color amarillo muestra las 
nanopartículas generadas solo por la primera sección del magnetrón a partir del 
blanco de Au, mientras que las nanopartículas generadas solo por el segundo 
magnetrón del blanco de paladio se ilustran en gris y, finalmente, el perfil azul 
corresponde cuando ambos magnetrones funcionan al mismo tiempo. 
  
Parámetro Inicial En operación 
Flujo de Ar [sccm] 52 52 
Voltaje 1er magnetrón [kV] 0.974 0.345 
Voltaje 2do magnetrón [kV] 0.985 0.388  
Temperatura [°C] 15 14.2 
Presión 1.8E-6 5.0E-4 
Corriente 1er magnetrón [mA] 150 150 
Corriente 2do magnetrón [mA] 100 100 
Tiempo de depósito [min] -- 5 
Bias [V] -- 105 
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Figura 29. Perfiles de distribución de tamaño para las nanopartículas de Au, Pd y AuPd 
determinados por el FMC. 
Se decidió establecer el tamaño de las nanopartículas de AuPd, mediante el FMC, 
en 3 nm para depositarlas en una rejilla de Cu previamente colocada en la cámara 
de depósito. 
La rejilla se analizó por TEM en un microscopio marca JEOL JEM-2100F para 
observar la dispersión y tamaño de las nanopartículas obtenidas. En la Figura 30 se 
puede apreciar que las nanopartículas bimetálicas sintetizadas presentan buena 
dispersión en la rejilla que fueron depositadas. 
 
Figura 30. Micrografía de TEM de nanopartículas bimetálicas de AuPd 
 
 49 
 
En la Figura 31 se presenta el histograma de tamaños de algunas micrografías, se 
puede apreciar en los histogramas que el tamaño de partícula está centrado entre 
2 a 3 nanómetros, dando un tamaño promedio de 2.64 nm, lo cual era un resultado 
esperado ya que las condiciones utilizadas para la síntesis daba una distribución de 
nanopartículas generadas con un máximo en los 3 nm y se fijó esa medida en el 
FMC. 
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Figura 31.  (a)(b) Micrografías HRTEM de las nanopartículas AuPd nanoparticles. (c)(d) 
Histogramas correspondientes a cada micrografía. 
 
Las nanopartículas también se analizaron en un TEM modelo JEOL JEM-2100F por 
espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés, 
X-ray Energy Dispersive Spectroscopy) para realizar un análisis elemental de la 
composición de la muestra mediante el programa OXFORD INCA.  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
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En la Figura 32a) se muestra la micrografía con los resultados del análisis en el cual 
aparecen dos elementos: uno en color turquesa y otro en color rojo, la figura 32b) 
pertenece a la lectura de ambos elementos, la figura 32c) muestra la lectura del 
elemento de paladio en color turquesa y la 32d) despliega la lectura del elemento 
en rojo que  corresponde al oro. En la figura 32e) se presenta el espectro de análisis 
el cual muestra aparte de Au y Pd, la presencia de Cu debido a la rejilla en la que 
se depositaron las nanopartículas de AuPd. 
Por la manera en que se presentan los elementos en el EDS se puede afirmar que 
se tiene una aleación de Au-Pd. 
 
 
 
Figura 32. Análisis elemental por TEM-EDS de las nanopartículas de Oro-Paladio. a) 
Micrografía con análisis elemental. b-d)  Paladio,  Oro. e) Espectro de análisis. 
Para el cálculo de distancias interplanares se caracterizaron las nanopartículas de 
oro-paladio por HR-TEM en un JEOL JEM2100F. En la Figura 33a) se presenta la 
micrografía obtenida con una resolución de 5nm, el patrón de difracción de esta se 
muestra en la figura 33b), la imagen obtenida de la reflexión de los círculos blancos 
indicados en el patrón de difracción se aprecia en la imagen 33c) y la reflexión de 
todos los puntos en la figura 33d).  
a) b) c) d) 
e) 
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Figura 33. Cálculo de distancias interplanares en nanopartículas de Oro-Paladio. (a) 
Micrografía por HR-TEM. (b) Patrón de difracción. (c) Imagen de reflexión de los círculos 
blancos. (d) Imagen de reflexión de todos los puntos en el patrón de difracción. (f) Perfil de 
distancias cristalográficas. 
(d) 
(e) 
(c) 
(a) (b) 
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El perfil de distancias cristalográficas mostrado en la figura 33e) fue calculado a 
partir de la sección en aqua de la imagen 33c). De este perfil se obtienen 2 
distancias interplanares: 0.236 y 0.216 nm. la distancia interplanar de 0.236 nm 
corresponde al plano [111] para un sistema cúbico de un compuesto Au3Pd 
reportado en la carta cristalográfica 01-080-3737 del ICDD (ver apéndice 4). La 
distancia de 0.216 nm no se encontró en los patrones del ICDD, pero una distancia 
similar fue reportada por Sharma y Kaur en la sección de información adicional del 
artículo Au/Pd NPs@ Resin molar ratio 1/1. 
 
6.5 Síntesis de nanopartículas bimetálicas de Ag-Pd 
 
Al igual que en la síntesis de NPBs de CuSi, la generación de NPBs de plata-paladio 
se llevó a cabo en tres condiciones: cuando solo estaba en funcionamiento la 
primera sección de magnetrón para confirmar la generación de nanopartículas de 
Ag, cuando solo estaba en operación la segunda sección de magnetrón para 
corroborar la generación de nanopartículas de Pd y por último cuando ambos 
magnetrones estaban en funcionamiento para establecer el tamaño deseado de las 
NPB. 
 
Los parámetros establecidos cuando ambos magnetrones estaban en 
funcionamiento se presentan en la Tabla 9. 
 
Tabla 9. Condiciones de síntesis para partículas bimetálicas de AgPd. 
 
Parámetro Inicial En operación 
Flujo de Ar [sccm] 60 60 
Voltaje 1er magnetrón [kV] 1.000 0.297 
Voltaje 2do magnetrón [kV] 0.984 0.305 
Temperatura [°C] 10.0 9.9 
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Presión 5.8E-6 1.8E-4 
Corriente 1er magnetrón [mA] 150 150 
Corriente 2do magnetrón [mA] 60 60 
Tiempo de depósito [min] 
 
4 
Bias [V] 
 
410 
  
 
La Figura 34 muestra la distribución de tamaños de nanopartículas detectada por el 
FMC para cada condición experimental. El perfil de color verde muestra las 
nanopartículas generadas solo por la primera sección del magnetrón a partir de un 
blanco de Ag, las nanopartículas generadas solo por el segundo magnetrón del 
blanco de paladio se ilustran en rojo y el perfil azul corresponde cuando los dos 
magnetrones están trabajando al mismo tiempo. 
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Figura 34. Perfiles de distribución de tamaño para las nanopartículas de Ag, Pd y AgPd 
determinados por el FMC. 
 
Se decidió establecer el tamaño de las nanopartículas de AgPd, mediante el FMC, 
en 3 nm para depositarlas en una rejilla de Cu previamente colocada en la cámara 
de depósito. 
Se caracterizaron las nanopartículas obtenidas por HRTEM, con un microscopio 
Titan Cube de FEI Tecnai a 300kV en modo de operación IMAGING. Las 
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micrografías obtenidas se muestran en la Figura 35. en la 5a) se puede notar que 
las nanopartículas presentan una estructura del tipo Crown-Jewel ya que se 
observan dos estructuras diferentes en una misma nanopartícula. Un acercamiento 
a una de estas nanopartículas se muestra en la Figura 35b), aquí es más patente 
que una estructura se encuentra en la superficie de otra de forma controlada. 
    
Figura 35.  Micrografías HRTEM de las nanopartículas AgPd. 
 
 
Para el cálculo de tamaño se analizaron un total de 89 nanopartículas en 24 
micrografías, obteniendo un tamaño promedio de partícula de 3.86 nm con una 
desviación estándar de 0.851 nm.  
La Figura 36a) muestra la micrografía que se utilizó para el cálculo de distancias 
interplanares. el patrón de difracción de esta se presenta en la Figura 36b), la 
imagen obtenida de la reflexión de los círculos blancos indicados en el patrón de 
difracción se aprecia en la Figura 36c) y la reflexión de todos los puntos en la Figura 
36d).  
 
(a) (b) 
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Figura 36. Cálculo de distancias interplanares en nanopartículas de Plata-Paladio. (a) 
Micrografía por HR-TEM. (b) Patrón de difracción. (c) Imagen de reflexión de los círculos 
blancos. (d) Imagen de reflexión de todos los puntos en el patrón de difracción. (e) Perfil de 
distancias cristalográficas. 
 
(a) (b) 
(c) (e) 
(d) 
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Las distancias interplanares obtenidas con el programa Digital Micrograph fueron 
0.204 y 0.230 nm. De acuerdo con los patrones del ICDD, la distancia interplanar 
de 0.204 nm corresponde al plano [111] de un sistema cúbico de Ag con código de 
referencia 00-004-0783, mientras que en la carta cristalográfica 01-072-5157 la 
distancia interplanar de 0.23 nm se reporta para el plano [111] de un sistema cúbico 
para un compuesto de AgPd. Las cartas cristalográficas se presentan en los 
apéndices 5 y 6. 
También se hizo un análisis elemental (EDS) de la muestra de plata-paladio en un 
equipo TITAN FEI Analítico (Low-Base) en modo STEM. En la Figura 37a) se 
muestra la micrografía con el área donde se realizará el escaneo remarcado por el 
recuadro con la leyenda “Spectrum image”, así como la sección que sirve para la 
corrección de distorsión espacial remarcada con la leyenda “Spatial drift”. La Figura 
37b) presenta el espectro de análisis elemental en el cual aparecen dos elementos: 
plata y paladio.  
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Figura 37. Análisis elemental por TEM-EDS de las nanopartículas de Plata-Paladio. 
 
 
En todas las técnicas de caracterización empleadas: HRTEM, TEM-EDS y el cálculo 
de distancias interplanares, se comprobó la presencia de los metales de plata y 
paladio y se descartó la presencia de contaminantes pues no se reportó otro metal 
en las técnicas arriba mencionadas. Lo cual valida la técnica de CGI para la 
obtención de NPBs 
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7. Conclusiones 
 
 
En todas las nanopartículas metálicas y bimetálicas sintetizadas, la distribución de 
tamaño estuvo centrada en el diámetro seleccionado. Con esto se puede afirmar 
que el proceso de síntesis por condensación en gas inerte permite un estricto control 
sobre el tamaño de nanopartícula deseado ya que la dispersión de tamaño es muy 
pequeña y el equipo permite un control de tamaño desde 1 a 20 nm con una 
variación de tamaño menor al 20%. 
 
En las nanopartículas bimetálicas a partir de blancos independientes se comprobó 
mediante TEM, TEM-EDS y el cálculo de distancias interplanares la presencia de 
los metales erosionados en cada cámara.  
 
Se obtuvieron arreglos diferentes en las nanopartículas bimetálicas sintetizadas, 
para el sistema Au-Pd se obtuvo una estructura de aleación que se confirma por las 
dos distancias interplanares obtenidas. Las NPBs de AgPd presentan una 
estructura crown-jewel ya que se obtuvieron dos distancias interplanares, una que 
corresponde al elemento Ag y la otra a un compuesto de AgPd. 
 
La obtención de NPBs de blancos metálicos en cámaras independientes abre la 
posibilidad a la síntesis de nanopartículas bimetálicas de metales inmiscibles que 
son difíciles de obtener por métodos químicos, ya que en nuestro sistema es posible 
la erosión de casi cualquier metal cuyo blanco se encuentre disponible. 
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8. Trabajo a futuro 
 
 
Como ya se comprobó que el uso de dos magnetrones nos permite la obtención de 
nanopartículas bimetálicas de los blancos erosionados, se procederá a la síntesis 
de nanopartículas bimetálicas de metales inmiscibles de AuNi ya que se cuenta con 
los blancos individuales de estos metales. 
 
Además, a trabajo a futuro se realizará el estudio de los parámetros de síntesis en 
el arreglo final de las nanopartículas bimetálicas, para además de tener un tamaño 
controlado sea posible elegir una estructura o arreglo en específico: aleación, core-
shell, crown-jewel, entre otros.  
 
También se planea la aplicación de las NPBs sintetizadas en el área de catálisis 
dado que los tamaños obtenidos del sistema AuPd son los más activos en 
reacciones de oxidación de CO, mientras que las NPBs de AgPd tienen aplicación 
en la hidrogenación parcial de fenilacetileno. 
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